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铁系催化剂在烯烃聚合中的研究进展
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摘要 :铁系烯烃聚合催化剂具有超高聚合活性 ,存在易合成、成本低、污染少以及所催化制备的聚烯烃 (聚乙烯)具有更宽的
相对分子质量分布等优点 ,显示出良好的工业应用前景。按铁系催化剂用于不同烯烃 (单体) 聚合的技术进展对铁系催化剂在
烯烃聚合中的研究状况进行综述 ,包括铁系催化剂催化乙烯聚合与齐聚、铁系催化剂用于丙烯聚合、用于苯乙烯原子转移自由
基聚合等。
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Abstract : As a new post2transition metal catalyst for olefin polymerization ,iron catalyst has many advantages including
high catalyst activity , easy2synthesization , low2cost , low2pollution and the polymer prepared with wide molecule weight
distribution ,which showed a good foreground in industrial application. The latest progresses in iron2based catalyst for ethylene
polymerization ,ethylene oligomerization ,propylene polymerization ,styrene atom transfer radical polymerization was summarized.
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　　1995 年 ,美国 Du Pont 公司与北卡罗莱纳大学
的Brookhart 等[1 ]合作 ,开发出以镍、钯二亚胺配合
物为催化剂的一类新型聚烯烃催化剂体系。与








快速的发展[2 - 3 ] 。1998 年 ,英国 BP 公司资助英国




一 ,美国 Rice 大学 Barron 教授称之为自德国 Kamin2
















1998 年 ,Gibson[4 ]和Brookhart [5 ]所在的研究小组
分别发现了铁、钴乙烯聚合催化剂及一种以 2 ,6- 二
亚胺吡啶为配体的铁或钴的氯化物为主催化剂、烷
基铝或硼的化合物为助催化剂的新型催化剂体系 1
(催化剂结构见图 1) 。该催化剂特点为 :铁、钴系络
合物分子结构大致呈 Cs 对称 ,对称面为金属原子和
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图 1 　催化剂结构[4 - 5 ]
Gibson 等 [7 ]通过研究发现 ,2 ,6- 二 [ 1- (2 ,4 ,6-
三甲基苯亚胺)乙基 ]吡啶的氯化亚铁络合物分子的
立体结构是三角双锥结构 ,而 2 ,6- 二 [ 1- (2 ,6- 二异
丙基苯亚胺)乙基 ]吡啶的氯化亚铁络合物分子的立
体结构则呈四方锥结构 ,该类催化剂催化乙烯聚合





聚合催化剂的研究已有许多报道[8 - 10 ] 。高活性的
乙烯聚合催化剂 2、3、4 都是通过改变配体结构 ,使
得空间位阻改变 ,从而提高催化剂的催化活性的 (图
2) ,但其具体机理尚未有研究报道。










催化活性要高于 2 ,6- 二[1- (2 ,6- 二甲基苯亚胺) 乙
基 ]吡啶的氯化亚铁络合物催化剂的催化活性。
Semikolenova 等[13 ] 制备了以 SiO2 为载体的
SiO2/ LFeCl2 + AlR3 (L 为二亚胺吡啶配体 ,R 为烷基)




Gibson 等 [14 ]制备出以嘧啶和阴离子咔唑为母
体的氯化亚铁络合物 (图 3) 。络合物 5、络合物 6 是
以嘧啶为母体 ,聚合活性可达 96 g/ (mmol·Pa·h) 。
在相同条件下络合物 6 的催化活性是络合物 5 的 3
倍 ,研究认为 ,这是由于络合物 5 在当时条件下分解
的缘故。但相对于吡啶为母体的催化剂来说 ,其催




图 3 　催化剂结构[14 ]
Gibson 等 [15 ]还报道了用醚和硫醚作为取代基
位于亚胺碳原子上络合物 8～11 (图 4) ,其中络合物
11 表现出很高的活性 ,达到 0135 g/ (mmol·Pa·h) ,相











际同类先进机动车的几倍 ,甚至近 10 倍 ,对大气的
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图 4 　催化剂结构[15 - 16 ]
除了吡啶二亚胺配体外 ,Stephan 等[16 ]还报道了
膦亚胺配体和溴化铁络合形成铁- 膦亚胺络合物 12
(见图 4) ,以 MAO 和 Ph3C[B (C6F5) 4 ]为助催化剂组
成单活性中心催化剂 ,可催化乙烯聚合 ,催化活性可
达 515 ×10 - 4 g/ (mmol·Pa·h) ,重均相对分子质量可





等[18 ]分别报道了以 2- 甲基苯胺、2 ,3- 二甲基苯胺、
2 ,4- 二甲基苯胺为吡啶二亚胺配体的芳环 ,低聚活
性分别为 510 ×109、1162 ×106、1137 ×106g/ (g·h) ,α
烯烃的选择性大于 99 % ,符合 Schulz - Flory 分布 ,分
布指数值为 0170～0185。
Bluhm等[19 ]报道了一类络合物 13～16 (图 5) 表
现出乙烯的齐聚活性 ,产物为 C4～18 , TOF 为1 000～
43 000 ,α烯烃选择性为 0128～0188 ,符合 Schulz -
Flory 分布 ,分布指数较小 ,链增长慢 ,分布指数值为
0130～0139。这一分布指数正好和钱长涛等[20 ]报道
的氟代吡啶二亚胺铁络合物 17 (见图 5) 催化乙烯齐
聚的分布指数相一致 ,它的分布指数为 0133、0134。
图 5 　催化剂结构[19 - 20 ]
孙文华等[21 ]合成了对称络合物 18 和不对称络
合物 19 (图 6) ,但有趣的是络合物 18 不具有催化特
性 ,络合物 19 却显示出乙烯齐聚活性。文献指出 ,
配体的电子共轭效应对催化活性起重要作用。在
40 ℃、100 kPa 的乙烯压力下 , 活性为 616 ×105
g/ (mol·h) ,产物主要为 C4～10 ,α烯烃的选择性为
9914 %。
图 6 　催化剂结构[21 ]
在吡啶二亚胺铁催化剂中 ,吡啶二亚胺铁络合
物 (LFeCl2)与三烷基铝 (AlR3)或者 MAO 组成有效的
催化剂能催化乙烯聚合或齐聚。文献 [ 22 ] 根据
1H NMR结果指出 ,在 LFeCl2 + AlR3/ MAO 的甲苯溶
液中形成了某些新中间体 , 键的主要形式是
Fe —R —Al ,这些中间体是催化剂活性中心 ,乙烯在
这里进行链增长。文献[23 ]通过电子顺磁共振谱和
穆斯堡尔谱指出 ,加入 MAO 后 ,2 价铁被氧化成 3





Brookhart 等[25 ]用吡啶二亚胺铁络合物 20 (见图
7)催化丙烯聚合 ,通过凝胶色谱 ( GPC) 对聚丙烯分
子质量进行测定 ,发现用所有络合物制备的聚丙烯
分子质量都偏低 ,数均相对分子质量为 600～7 000 ,
络合物编号 取代基种类
a R1 = R2 = R3 = R4 = iPr ,Y= CH3
b R1 = R2 = R3 = R4 = CH3 ,Y= CH3
c R1 = R2 = tBu ,R3 = R4 = H ,Y= CH3
d R1 = tBu ,R2 = H ,R3 = R4 = CH3 ,Y= CH3
e R1 = tBu ,R2 = H ,R3 = R4 = iPr ,Y= CH3
f R1 = R3 = iPr ,R2 = R4 = CH3 ,Y= CH3
g R1 = R2 = iPr ,R3 = R4 = CH3 ,Y= CH3
h R1 = R3 = iPr ,R2 = R4 = CH3 ,Y= H
i R1 = R2 = R3 = iPr ,R4 = CH3 ,Y= CH3
图 7 　催化剂结构[25 ]
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合物 a/ MMAO 制备的聚丙烯 mmmm 五元组含量约
为 55 % ,相当于丙烯等规插入率 0186。在谱图 (见
图 8)中 ,除 mmmm 五元组峰以外 ,还有由于链增长
插入差错产生的共振峰 ,这些差错由丙烯单体插入
形成的 r 二元组造成。由于谱图中五单元组
[mmmr ]、[mmrm]的峰强度比值为 1∶1 ,所以可以断
定吡啶二亚胺铁络合物催化剂的丙烯聚合链增长过
程由链末端机理控制。
A—催化剂 a ;B —催化剂 e ;C—催化剂 f ;D—催化剂 g ;E—催化剂 i
图 8 　聚丙烯13C NMR谱图五元组的甲基峰
3 　苯乙烯原子转移自由基聚合
原子转移自由基聚合 (ATRP) 是实现活性聚合
的一种颇为有效的途径 ,它是在 1995 年由美国
Carnegie - mellon 大学的王锦山、Matyjaszewski[26 ]及日




双基终止反应 ,其相对分子质量可控制在 1 000～




Gibson 等 [28 - 29 ]报道了以α双亚胺、亚胺吡啶、
氨基吡啶为配体的铁系催化剂用于苯乙烯的 ATRP
反应。2 ,6- 二异丙基苯取代亚胺吡啶铁络合物 21
(见图 9) ,易发生链转移反应 ,ARTP 的可控性下降。
大位阻的环十二烷基取代亚胺吡啶络合物 22 (见图
9) ,有效阻止了链转移反应 ,反应中自由基浓度随时
间增加呈线性增加 ,其多分散系数为 1134 ,数均相
对分子质量为 23 300。
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马钢研发出国内首个最高强度级别的螺纹钢新产品
　　2006 年 9 月 8 日 ,在马钢第三钢轧总厂棒材生产线成
功开发出目前国内最高强度级别 G500B Φ 16 mm 的螺纹
钢新产品。该产品是属于英标系列的产品 ,倔服强度高




国 CARES 认证机构产品的认证工作 ,积极开发英标
G500B Φ16 mm的螺纹钢新产品。由于该产品在国内生
产尚属首次 ,500 MPa 强度级别又是目前国内最高级别 ,
因此冶炼和轧钢生产都存在较大难度。在马钢第三钢轧
总厂和公司生产、技术、质检等相关部门协作下 ,在炼钢
中成功研发出 B500B 新钢种的原料后 ,即投入了新产品





强度 G460B 以及在 G460B 品种的基础上开发的国内最高
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